® 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



@ Numdrode publication: 



0 359 630 

A1 



® 



DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



@ NumerodedSpot: 89402434.8 
@ Dateded^pdt: 07.09.89 



@ Int. CI 5: C 11 D 3/12 

C 11 D 3/04 



Priority: 13.09.88 FR 8811898 

Date de publication de la demande: 
21.03.90 Bulletin 90/12 



Etats contractants d§sign6s: 

AT BE CH DE ES FR GB GR IT LI LU NL SE 



@ Demandeur: RHONE-POULENCCHIMIE 
25, quel Paul Doumer 
F-92408CourbevoieC6cidx (FR) 

@ Inventeur: Joubert, Daniel 
Route du Stade Reyrleux 
F-01600Trevoux (FR) 

@ Mandataire: Esson, Jean-Pierre et al 

RHONE-POULENCCHIMIE Service Brevets Chimie25, 
qua! Paul Doumer 
F-92408CourbevoleCedex (FR) 



@ Constituants llquldes support6s et formules d6tergentes les contenant. 

(g) La pr6sente invention concerne de nouveaux constituants 
llquides supportes ^ base de sulfate de sodium et de sillce, de 
pr6f6rence de nouvelles substances antimousse compos6es 
dudit support et de compositions antimousse llquldes conte- 
nant un polysiloxane et une silice et les formules lesslvielles 
contenant iesdites substances. 
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Description 

CONSTITUANTS LIQUIDES SUPPORTES ET FORMULES DETERGENTES LES CONTENANT 

La presente invention concerne des constituants liquldes support§s, ainsi que leur precede de preparation 
at las formulas detergentes contenant lesdites substances. 
5 L*emploi de compositions detergentes liquldes ou solides pour ie lavage des textiles naturels ou 
synth6tiques est aujourd'hul largement r§pandu. Ce lavage peut §tre realise d'une manidre artlsanale k la main 
ou de manl^re automatique a I'aide de machiines. 

Dans ce dernier cas, la presence de quantites abondantes de mousses et a eviter contrairement au lavage 
artisanal. En effet. la formation importante de mousses peut provoquer les debordements de la machine avec 
10 des risques pour Ie systeme eiectrique ou electronique. 

AussI depuis longtemps, on a cherche a diminuer la formation des mousses par adjonction aux systemes 
detergents classiques de substances antlmousses. Ces substances ainsi que tout autre constituant iiquide de 
formules lessivielles doivent, d'une part, se presenter sous une forme soiide, de fapon k dtre Incorpores 
facilement k la poudre detergente dans Ie cas des compositions detergentes solides. lis doivent, d'autre part, 
15 presenter une stabilite satisfaisante, de fapon a ce qu*apres des periodes et des conditions de stocicage 
variables, lis presentent toujours Ie meme pouvoir. 

On peut citer de fapon non limitative comme constituant Iiquide de formules detergentes : les antimousses, 
les parfums, les assouplissants textiles, les tensio-actlfs de type non ionique. 
Comme agent antimousse, il a deja ete propose d'ajouter une proportion relativement importante de savons 
20 dont la chains alkyle est longue (18a20atomesdecarbone). Ces savons presentent plusieurs Inconvenients : 
lis doivent etre utilises en quantite Importante, lis presentent un pouvoir antlmoussant affalbli en eau tres 
douce et ne sent pas polyvaients c'est-k-dire qu'lls ne presentent pas le meme pouvoir antlmoussant pour des 
compositions lessivielles riches en agents non ioniques, pour des compositions lessivielles compos^es 
essentiellement de savons ou pour des compositions lessivielles classiques. 
25 En effet, les substances liquldes supportees des formules lessivielles utilisees dans les compositions 
detergentes solides doivent presenter un certain nombre de caracteristiques : 

- Elles doivent etre presentees a Tetat pulverulent, de fapon a pouvoir etre incorporees a la poudre 
detergentes apres les divers traitements thermlques ; car les substances antimousses, les parfums, les 
substances non ioniques sont generalement senslbles a la temperature. 

30 - Elles doivent presenter une fonction antimousse durant toute la periode de lavage et a toutes les 
temperatures de lavage, c'est-a-dire entre environ 15 et 95°C et avec tous les types de formules detergentes. 

- Elles doivent se solubiliser facilement au sein du milieu iessiviel de fapon k llberer le constituant Iiquide 
adsorbe. 

- Le support doit etre neutre vis-a-vis de la substance Iiquide de fagon a ne pas la detruire ni chimiquement ni 
35 par un probleme d'alcalinite. 

- Le support doit absorber la substance iiquide, il doit aussi la proteger centre les elements exterieurs tels que 
les agents aggressifs de la formule detergente, I'eau qui a par exemple tendance a hydrolyser Ie compose 
antimousse. Cette protection doit etre effective parfois pendant des periodes relativement longues. 

- Le support ne doit pas etre du type phosphate dans la mesure ou actuellement, la defense de 
40 I'envlronnement veut limiter I'usage de ce type de compose dans les compositions detergentes. 

La presente invention a permis d'atteindre les caracteristiques ci-dessus decrites. Elle a pour objet des 
constituants liquldes supportes pour formule lessivielie caracterlses en ce qu'lls sont constitues de sulfate de 
sodium adsorbant ledlt constituant Iiquide qui est protege par de la silice. 

Cette solution au probleme precedemment evoque permet d'absorber un produit fragile sur un constituant 
45 neutre, facilement soluble dans le milieu Iessiviel, peu onereux, utilise dans les compositions detergentes mais 
qui presentalt I'lnconvenlent de ne pas proteger la substance fragile vis-il-vis de I'alcalinite des compositions 
lessivielles surtout au cours de periodes de stockage prolongees. 

II n'etait pas evident que le sulfate et la sillce presentent les proprietes desirSes annoncees precedemment. 
En effet, parmi les supports solubies tels que le carbonate de sodium, le phosphate trisodique, le sulfate de 
50 sodium, ie chlorure de sodium, aucun ne presente les caracteristiques precedemment annoncees, parmi les 
supports insolubles tels que la silice amorphe, les sillcoaluminates, I'argile, les bentonites, la silice cristalllne, 
aucun non plus ne presente les qualites requlses. Seule Tassociatlon sulfate de sodium comme support de 
constituant Iiquide et silice comme agent protecteur permet d'atteindre I'ensemble des caracteristiques 
evoquees. 

55 Le constituant Iiquide sur support de la presents invention a preferentiellement la constitution suivante 
exprimee en poids : 

- sulfate de sodium : 83-90 o/o 

- constituant iiquide : 8-12 o/o 

- silice preclpltee : 1- 40/0 

60 Le sulfate de sodium utilise est de preference un sulfate obtenu apres une etape de calcination a une 
temperature comprise entre 250 °C et 400° C en atmosphere oxydante et en milieu agite, ce qui a pour 
avantage d'augmenter la porosite du support. 

L'agent Iiquide adsorbe sur ce support est constitue comme precise precedemment, mais non 
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Mmltativement, par un agent antimousse, un parfum, un surfactant non ionique... 

Dans !e cadre de la presents invention, on prefdre adsorber un agent antimousse ayant une composition 
telle que d§finie dans le brevet EP 210114. 

La sllice utilisee est une silice amorphe preciplt6e dont la granulometrie est inferieure a 0,075 mm. On 
pref^re utillser la sllice preclplt^e vendue par RHONE-POULENC sous la marque TlXOSIL 38 A. 5 

Le precede de preparation des constituants liquides sur support de la presents invention consiste a 
m^langer la composition antimousse avec le sulfate de sodium puis k Introduire la sllice amorplie dans un 
m^langeur de poudre. 

Ces constituants liquides supportis, objet de rinventlon, peuvent etre Indus dans tous types de formules 
lesslvieiles, notamment les formules tout savon, ies formules riches en non ioniques ou les formules plus io 
classlques. 

On peut citer comme exemple de formule classique, la formule ponderale suivante : 



- alkylarylsulfonate de sodium 8 

- non Ionique forme d'alcool gras lin^aire 3 
k 18 atomes de carbone etiioxyle par 12 
motifs oxyde d'^thylene 

- non Ionique forme d'alcool gras lineaire 2 
a 1 8 atomes de carbone ethoxyl^ par 60 
motifs oxyde d'6thyl6ne 

- tripolyphosphate de sodium 30 

- silicate de sodium (2Si02, Na20) 8 

- carboxymethylcellulose 1,5 

- perborate 25 25 

sulfate de sodium 20 

- enzyme, parfum, colorant, azurant 2,5 
optique 



On utilise de preference une quantlte de constituants antimousse supportes telle que le rapport ponderal 30 
constltuant anti-mousse supporte a la formule lesslvlelle solt compris entre 1,5 et 30/0 et de preference 
d 'environ 2 0/0. 

L'Inventlon sera plus compldtement decrlte a I'aide des exemples suivants qui ne doivent pas etre 
consid6r6s comme limltatifs de Tinvention. 

35 

EXEMPLE 

En utilisant le compound antimousse decrit ci-aprds vendu par RI-IONE-POULENC sous la r§f§rence 20461, 
nous avons fait varier : 

1 - Les proportions du melange 

. Silice preclpiter amorphe commercialisee par RIHONE-POULENG sous la marque TlXOSIL 38 A, 40 
. Sulfate de soude commercialism par RHONE-POULENC sous la r6f6rence B, 
. Antimousse, 

dans les domaines suivants : 

. TlXOSIL [0 a 10 0/0] avec un temoln a 90 0/0 [dans ce cas, sulfate =« 0 0/0], 

. Sulfate [90 a 80 0/0], done avec un temoln silice ^ 0, 45 
. Antimousse : constant 10 0/0. 

2 - L'ordre d'introduction des composants selon les 2 possibilites suivantes : 
2-a. Sulfate - TlXOSIL - Antimousse, 

2-b. Sulfate - Antimousse - TlXOSIL. 

Les melanges ont ete realises a I'aide d'un melangeur de iaboratoire LODIGE 5 litres. 50 

Le Compound antimousse a la composition suivante : 
- 85 950/0 huile silicone, dimethylpolysiloxane, viscosit§ d'environ 1 000 mPa/s k 25° C, 
-5a 150/0 sllice precipltee ayant une surface speclflque de 300 m2/g. 

Ce melange a ete tralte environ 8 heures a 150°C, homogSneise et broye en phase llquide. 

55 

A - Test d'evaluation 

Les divers antimousses soiides ainsi prepares ont ete ajoutes a une base lessivielie moussante, contenant, 
entre autres, un melange tensio-actlf LABS, alcool 6thoxyim CI 2 80E, alcooi ethoxyle CI 4 40E, du perborate 
de sodium, un melange builder k base de tripolyphosphate et de silicate de rapport Si02/Na20 = 2. 

Le taux d'ajout est uniforme et Sgal k 0,2 0/0 de matl^res actives, solt 2 0/0 des premix poudres dScrits plus 60 
haut. 

Les compositions completes font alors I'objet d'un test de niveau de mousse dans un lave-llnge MIELE 421 
S a hublot frontal gradue, qui permet de suivre visuellement I'effet antimousse au cours d'un cycle de lavage 
complet, dont la temperature evolue de I'amblante (temp§rature de i'eau du reseau) jusqu'^ 95°C. Le "lavage" 
s'effectue avec une charge de linge de 3 l<g pour simuler ies effets mecanlques. 65 
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Toutes les compositions font I'objet d'un test Immediat, de suite apres la fabrication de la formule et 
rintroductlon de rantlmousse (vleillessement =0) et d'un test apres sejour de 1 ou 2 mois en etuve, en sacs 
polyethylene fermes, k 40° C (vleillissement t = 1 ou 2 mois). 

B - Les resultats 
Les resultats sont present^s sous forme d'un tableau donnant 

* H max! = la hauteur de mousse maximale atteinte (0-22cm). Les mellleurs resultats se situent k des 
niveaux de mousse de 12-14 cm. 

* T pour H = 22 cm le temps pour lequel la hauteur de 22 cm (maximum visible "hublot plein") est 

obtenue, si c'est le cas . 

Plus ce chiffre se rapproche des 55 minutes, meilleur est le resultat. 

On admet comme bon un cycle oO les 22 cm sont atteints apres 35 - 40 min, ce qui repr^sente 65 -70 o/o de la 
duree totals. 

(* Le tableau indique egalement les eventuels d§bordement de la machine qui sont bien entendu 
redhibitoires et conduisent a Tappr^ciation "M'' comme mauvais, dans le tableau.) 

Si cette hauteur maximale de 22 cm est obtenue des le d6but du cycle (apres 10-15 min par exemple), il est 
certain que Tefficacite mecanique de brassage du linge peut en souffrir. On donnera done une appreciation 
mitigee ou mauvaise du resultat. 
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Revendications 

1. Constituants liquides supportes pourformule lessivielle caracterises en ce qu'ils sont constitues de 
sulfate de sodium comme base adsorbante dudit constituant liqulde protege par de la silice. 

2. Constituants liquides selon la revendlcatlon 1 caracterises en ce qu'ils sont cholsis parmi les 
compositions antimousses, les parfums, les surfactants non ioniques et est de pr§f6rence une 
composition antimousse. 

3. Constituants liquides selon la revendication 1 caracterises en ce quils ont la constitution suivante en 
poids sulfate de sodium 83 - 90 

- constituant llquide.... 8-12 

-silice precipltee 1 -4 

4. Constituants liquides selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterises en ce 
que le sulfate de sodium est un sulfate de sodium calcine a une temperature comprise entre 250° 0 et 

400° C. 

5. Constituants liquides selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterises en ce 
que la silice precipitee pr6sente une granulometrle Inferieure a 0,075 mm. 

6. Proc6d6 de preparation des constituants liquides selon Tune quelconque des revendications 
precedentes caracterise en ce que dans une premiere etape, on adsorbs le constituant liqulde sur le 
sulfate de sodium, dans une deuxieme etape, on ajoute la silice. 

7. Compositions detergentes contenant un constituant llquide selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 5. 

8. Compositions detergentes selons la revendication 7 contenant 0,15 k 0,5 Wo en poids de constituants 
liquides. 
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DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoriel Citation du document avec indication, ea cas de besoin, 
des parties pertinentes 



Revendication 
concemee 
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EP-A-0 063 346 (HENKEL) 
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X : parti culierement pertinent a lui seul 
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